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@ Compositions cosmStiques filtrantes contenant un agent hydrophUe acide et utilisation. 

(57) L'invention conceme des compositions cosmetiques filtrantes contenant, dans un support cosmeti- 
quement acceptable de type 6mulslon huile-dans-eau, (i) au moins un agent hydrophile filtrant le 
rayonnement ultraviolet et comportant au moins un radical acide, eventuellement neutralis6, et (ii) au 
moins une charge inerte insoluble adsorbante a regard dudit agent hydrophile. 
Application a la protection de la peau et des cheveux contre les effets du rayonnement ultraviolet. 
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La presente invention concerne de nouvelles compositions cosmetiques filtrantes destinees a proteger 
la peau et les cheveux du rayonnement ultraviolet (compositions ci-apres denommees, plus simplement, 
compositions antisolaires) et presentant une bonne resistance a I'eau. Plus precisement encore, eile concerne 
des compositions cosmetiques resistantes a I'eau qui se presentent sous la forme d'emulsions de type huile- 
5 dans-eau et qui contiennent, a titre d'agents photoprotecteurs, des f iltres UV hydrophiles comportant au moins 
un radical acide en association avec des charges inertes adsorbantes. L'invention concerne egalement I'uti- 
lisation desdites compositions pour la protection de la peau et/ou des cheveux centre le rayonnement ultra- 
violet 

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 400 nm permettent 

10 le brunissement de I'epiderme humain et que les rayons de longueurs d'onde comprises entre 280 et 320 nm, 
connus sous la denomination d'UV-B, provoquent des erythemes et des bruiures cutanees qui peuvent nuire 
au developpement du bronzage naturel ; ce rayonnement UV-B doit done £tre f iltr6. 

On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 320 et 400 nm, qui provo- 
quent le brunissement de la peau, sont susceptibles d'induire une alteration de celle-ci, notamment dans le 

15 cas d'une peau sensible ou d'une peau continuellement exposee au rayonnement solaire. Les rayons UV-A 
provoquent en particulier une perte d'elasticite de la peau et I'apparition de rides conduisant a un vieillissement 
premature, lis favorisentle declenchementde la reaction erythemateuseou amplifient cette reaction chez cer- 
tains sujets et peuvent meme fitre a I'origine de reactions photo toxiques ou photo allergiques. II est done sou- 
haitable de f iltrer aussi le rayonnement UV-A. 

20 De nombreuses compositions cosmetiques destinees a la photoprotection (UV-A et/ou UV-B) de la peau 

ont 6te proposees a ce jour. 

Pour diverses raisons liees en particulier a un meilleur confort d'utilisation (douceur, emollience, facilite 
duplication et autres), les compositions antisolaires actuelles se presentent le plus souvent sous la forme 
d'une emulsion de type huile-dans-eau (e'est a dire un support cosmetiquement acceptable constitue d'une 

25 phase continue dispersante aqueuse et d'une phase discontinue dispersed huileuse) qui contient, a des 
concentrations diverses, un ou plusieurs f iltres organiques classiques capables d'absorber selectivement les 
rayonnements UV nocifs, ces f iltres 6tant selection n 6s en fonction de I'indice de protection recherche. Tou- 
tefois, I'un des problemes rencontres avec ce type de compositions antisolaires reside notamment dans le fait 
que, une fbis apptiquees sur la peau sous la forme d'un film par leurs utilisateurs, elles presentent une r6sis- 

30 tance a I'eau relativement faible. 

Aussi, il a deja 6t6 propose d'ameliorer la resistance a I'eau des compositions filtrantes, en les formulant 
soit avec des polymeres, soit encore dans un support de type emulsion eau-dans-huile en presence d'emul- 
sionnants possedant un HLB (hydrophilie-lipophilie-balance) variant de 1 a 7, tel que cela est decrit respecti- 
vement dans les brevets US 5 041 281 et 5 047 232. 

35 Les deux techniques mentionnees ci-dessus permettent effectivement d'am6liorer la resistance a I'eau 

des compositions lorsque celles-ci renferment des f iltres lipophiles. II n'en est cependant pas de meme avec 
les compositions renfermant des f iltres a caractere hydrophiles, acides notamment, car ceux-ci disparaissent 
tres facilement a I'eau, par baignade en mer ou en piscine, sous la douche ou lors de la pratique de sports 
nautiques ; ainsi les compositions solaires qui les contiennent, seuls ou associes aux filtres lipophiles, n'ap- 

40 portent plus la protection initiate recherch6e des lors que le substrat (peau ou cheveu) sur lequel elles ont ete 
appliquees vient a etre mis en contact avec I'eau. II est alors necessaire de proceder a une nouvelle application 
de produit antisolaire af in de conserver une protection convenable. 

Le phenomene ci-dessus est particulierement critique et penalisant dans le cas ou les compositions an- 
tisolaires sont appelees a se presenter sous la forme d'emulsions de type huile-dans-eau. Pour les emulsions 

45 huile-dans-eau ou pour les emulsions eau-dans-huile, les filtres hydrophiles sont presents dans la phase 
aqueuse, et les filtres lipophiles, dans la phase grasse. Comme indiqu6 prec6demment, les emulsions huile- 
dans-eau sont bien plus appreci6es par le consommateur que les emulsions eau-dans-huile, en raison notam- 
ment de leur toucher agreable (voisin de I'eau) et de leur presentation sous forme de lait ou de creme non 
gras ; cependant, et malheureusement, il s'avere egalement qu'elles perdent beaucoup plus facilement leur 

50 eff icacite en protection UV des lors qu'elles viennent en contact avec de I'eau, cette perte en indice de pro- 
tection causee par I'elimination progressive a I'eau du f iltre hydrophile 6tant par ailleurs d'autant plus marquee 
que I'association filtrante lipophile-hydrophile presente dans la composition antisolaire, estsynergique au plan 
de I'indice de protection. 

Dans la demande de brevet EP-A- 0 275719, on a cherche a rendre resistantes a I'eau des compositions 
55 solaires renfermant des filtres acides, en associant ceux-ci a une amine grasse. 

Toutefois, ce type de solution est dans certains cas insatisfaisant du fait de I'impossibilite de combiner 
certains filtres acides avec des amines grasses et du fait aussi que les amines grasses peuvent provoquer 
des allergies de contact comme cela est decrit dans I'ouvrage "Adverse reactions to cosmetics- (Anton de Cor- 
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nelis de Groot - Ed. Rijksuniversiteit Groningen, 1988, chapitre 5, p. 170 et suivantes). 
La presente invention vise a resoudre les problemes ci-dessus. 

Plus precisement encore, la presente invention vise a proposer de nouvelles compositions cosmetiques 
f iltrantes qui, tout en mettant en oeuvre un f litre hydrophile comportant au moins un groupement acide dans 
5 un support de type emulsion huile-dans-eau, presentent une resistance a I'eau particulierement amelioree. 

Ainsi, a la suite d'importatntes recherches menees sur la question, il a maintenant ete trouve par la De- 
manderesse que ce but, et d'autres, pouvait etre atteint en associant, dans (edit support, leditf iltre hydrophile 
a groupement acide avec une charge inerte insoluble presentant des proprietes adsorbantes a regard dudit 
filtre. 

10 Cette decouverte est la base de la presente invention. 

Au sens de la presente invention, la resistance a I'eau (ou remanence) s'entend de la stability au cours 
du temps de I'indice de protection dans TUVA et/ou I'UVB d'une composition antisolaire soumise (apres ap- 
plication sur la peau ou les cheveux) a des contacts avec de I'eau. On caracterise la protection solaire attachee 
a une composition donnee en lui affectant un indice de protection (ou IP) qui s'exprime math6matiquement 
15 par le rapport du temps d'irradiation necessaire pour atteindre le seuil erythematogene avec le filtre UV au 
temps necessaire pour atteindre le seuil erythematogene sans filtre UV. 

La presente invention a ainsi pour premier objet une nouvelie composition cosmetique fiitrante, qui est 
caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un support cosmetiquement acceptable de type emulsion huile- 
dans-eau, (0 au moins un agent hydrophile capable de f iltrer le rayon nement ultraviolet et comportant au moins 
20 un radical acide et (ii) au moins une charge insoluble inerte et adsorbante a regard dudit agent 

Les compositions antisolaires conformes a invention, telles que def inies plus en details ci-apres, permet- 
tent de conserver des indices de protection suff isants meme en cas de mouillage volontaire ou involontaire 
des parties du corps sur lesquelles elles ont ete appliquees. Ceci est non seulement avantageux d'un point 
de vue economique, mais encore limite ou elimine les risques de "coups de soleir accidentels pour les utili- 
25 sateurs qui oubtient de se re-appliquer du produit sur le corps. 

Mais d'autres caracteristiques, aspects et avantages de invention apparaitront plus completement encore 
a la lecture de la description detaillee qui va suivre. 

La presente invention vise plus particulierement, mais non exclusivement, les filtres hydrophiles contenant 
au moins un radical sulfonique -S0 3 H. Elle s'applique cependant aussi aux compositions contenant des filtres 
30 hydrophiles a radical carboxylique. Le radical acide, carboxylique ou sulfonique, peut, par ailleurs, etre sous 
une forme neutralised, partiellement ou totalement Enfin , on notera que, selon ('invention, il est bien entendu 
possible de mettre en oeuvre un ou plusieurs filtres hydrophiles a fonction acide. 

La charge inerte adsorbante qui est utiiisee dans le cadre de la presente invention, et qui ne presente pas 
en tant que telle de caractere photoprotecteur vis a vis des UV, est utile id uniquement en tant que substance 
35 "piege" capable de supporter et de retenir, a sa surface et/ou dans ses pores, ie filtre hydrophile comportant 
au moins un radical acide, et ceci de maniere a limiter ou prevenir la solubilisation de ce dernier iorsque la 
composition antisolaire, une fois appliquee sur la peau et/ou les cheveux, est mise en contact avec de I'eau. 
Cette substance adsorbante, qui est generalement minerale, presente avantageusement une surface speci- 
fique d'au moins lOnr^/g, de preference d'au moins 50m 2 /g et encore plus preferentiellement d'au moins 
40 100m 2 /g. II s'agit le plus souvent d'une poudre dont la granulomere moyenne est d'au moins 0,1 um. 

Selon un mode de realisation preferentiel de la presente invention, la charge inerte adsorbante est cons- 
titute par une silice (ou dioxyde de silicium), qui peut etre pyrogenee ou precipitee ou encore etre un gel de 
silice. De preference, cette silice est pyrogenee. De telles silices sont notamment vendues sous la denomina- 
tion commerciale d'AEROSIL® par la societe DEGUSSA ; parmi ces dernieres, on prefere plus particuliere- 
45 ment utiliser I'AEROSIL R 972. 

D'autres exemples de substances adsorbantes susceptibles de convenir a la presente invention sont les 
alumines (notamment les alumines actives), les alumino-silicates (argiles notamment), les silicates mixtes de 
metaux alcalins et/ou alcalino-terreux (smectites, Laponites®, en particulier LAPONITES DS, D, XLS ou XLG 
commercial isees par la Societe LAPORTE Industries, Ltd.), les zeolithes, le talc, la magnesie et autres. On 
so peut, bien entendu, utiliser des melanges de charges. 

On peut par ailleurs faire subir aux charges ci-dessus des traitement de surface specifiques destines a 
les rendre encore plus adsorbantes vis a vis d'un filtre hydrosoluble acide particulier. 

Comme exemple de filtres acides contenant au moins un groupe S0 3 H, on peut plus particulierement citer 
les derives sulfoniques du 3-benzylidene 2-camphre et notamment ceux de formules (I), (II), (III), (IV), et (V) 
55 suivantes : 
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Formule (I) : 




dans laquelle : 

- Z designe un groupement 




S03H 



- n est egal a 0 ou est un nombre entier compris entre 1 et 4 (0 =s n ^ 4), 

- represente un ou plusieurs radicaux alkyle ou alkoxy, identiques ou differents, lineaires ou ramifies, 
contenant de 1 a 4 atomes de carbone environ. 

Un compose de formule (I) particulierement prefere est celui correspondant a n = 0, a savoir I'acide ben- 
zene 1,4 [di(3-methylidenecampho 10-sulfonique)]. 

Formule (II) : 

(II) 

o 

dans laquelle : 

- R 2 designe un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un radical alkyle contenant de 1 a 4 atomes 
de carbone environ ou un radical -S0 3 H, 

- R 3 et R4 designent un atome d'hydrogene ou un radical -S0 3 H, I'un au moins des radicaux R 2 , R3 ou R4 
designant ie radical -S0 3 H, R 2 et R4 ne pouvant designer simultanement un radical-S0 3 H. 

On peut citer, comme exemples particuliers, les composes suivants de formule (II) dans laquelle : 

• R 2 designe le radical -S0 3 H en position para du benzytidenecamphre et R 3 et R4 designent chacun un 
atome d'hydrogene, c'est-a-dire I'acide 4-(3-methylidenecamphre) benzene sulfonique. 

• R 2 et R4 designent chacun un atome d'hydrogene et R 3 designe un radical -S0 3 H, c'est-a-dire I'acide 
3-benzylidene campho- 1Q-sulfonique. 

• R 2 designe un radical methyle en position para du benzytidenecamphre, R4 un radical -S0 3 H et R 3 un 
atome d'hydrogene, c'est-a-dire I'acide 2-methyl 5-(3-methylidenecamphre) benzene sulfonique. 

• R 2 designe un atome de chlore en position para du benzylidenecamphre, R4 un radical -S0 3 H et R 3 un 
atome d'hydrogene, c'est-a-dire I'acide 2-chloro 5-(3-methyiidenecamphre) benzene sulfonique. 

• R 2 designe un radical methyle en position para du benzylidenecamphre, R4 designe un atome d'hydro- 
gene et R 3 designe un radical -S0 3 H, c'est-a-dire I'acide 3-(4-methyl) benzyiidene campho 10-sulfoni- 
que. 
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Formule fill) : 



5 




(III) 



10 

dans laquelle : 

- Rs et R 7 designent un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle ou alcoxy, lineaire ou 
ramif ie, contenant de 1 a 8 atomes de carbone environ, Tun au moins des radicaux R5 et R 7 representant 
un radical hydroxyle, alkyle ou alcoxy, 
15 - Re et Re designent un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle, Tun au moins des radicaux Re et Re de- 
signant le radical hydroxyle, sous reserve que lorsque Re et Re designent un atome d'hydrogene et que 
Re designe un radical hydroxyle, R 7 ne designe pas un radical alcoxy ou un atome d'hydrogene. 

On peut citer, comme exemples particuliers, les composes suh/ants de formule (III) dans laquelle : 

• Re est un radical methyle, Re un atome d'hydrogene, R 7 un radical tertiobutyle, Re un radical hydroxyle, 
20 c'est-a-dire I'acide (3-t-butyl 2-hydroxy 5-methyl) benzylidene campho-10-sulfonique. 

• R5 est un radical methoxy, Re un atome d'hydrogene, R 7 un radical tertiobutyle, Re un radical hydroxyle, 
c'est-a-dire I'acide (3-t-butyl 2-hydroxy 5-methoxy) benzylidene campho-10-sulfonique. 

• Re et R 7 designent chacun un radical tertiobutyle, R« un radical hydroxyle, Re un atome d'hydrogene, 
c'est-a-dire I'acide (3,5-diterbutyl 4-hydroxy) benzylidene campho-1 0-sulfonique. 



Formule (IV) : 




(IV) 



AO dans laquelle : 

- Rg designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramif ie, contenant de 1 a 18 atomes de 
carbone environ, un radical alcenyle, lineaire ou ramif ie, contenant de 3 £ 18 atomes de carbone environ, 
un groupement 



45 -Chk-CHOH 

I 

Cr^OH 

i 

50 

OU 

-(CH 2 CH 2 0) n -H, 

ou 

-CH r CHOH-CH 3 

55 ou encore un radical divalent : -(CHJm- ou -CH 2 -CHOH-CH 2 -, 

n etant un nombre entier compris entre 1 et 6 (1 ^ n € 6) et m un nombre entier compris entre 1 et 10 
(1 =i m ^ 10), 

- R 10 designe un atome d'hydrogene, un radical alcoxy contenant de 1 a 4 atomes de carbone environ ou 
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un radical divalent - O - relie au radical R 9 lorsque celui-ci est divalent lui aussi, 

- q designe un nombre entier egal a 1 ou 2, etant entendu que si q est egal a 2, Rq doit designer un radical 
divalent, 

- Y et r designent un atome d'hydrogene ou un radical -S0 3 H, au moins un de ces radicaux Y ou Y etant 
different de I'hydrogene. 

On peut titer, comme exempies particuliers, les composes suivants de formuie (IV) dans laquelle : 

- q est egal a 1, Y et R 10 designent chacun un atome d'hydrogene, Rq designe un radical methyle, Y en 
position 3 designe un radical -S0 3 H, c'est-a-dire I'acide 2-methoxy 5-(3-methylidenecamphre) benzene 
sulfonique. 

- q est egal a 1 , Y designe un radical -S0 3 H, Y un atome d'hydrogene, R 10 un radical divalent -O- relie a 
Rq designant un radical m&hylene, c'est-a-dire I'acide 3-(4,5-methylenedioxy) benzylidene campho-10- 
sulfonique. 

- q est egal a 1, Y designe un radical -S0 3 H, Y et R 10 designent tous deux un atome d'hydrogene, Rq 
designe un radical methyle, c'est-a-dire I'acide 3-(4-methoxy) benzylidene campho-10-sulfonique. 

- q est egal a 1, Y designe un radical -S0 3 H, Y un atome d'hydrogene, R 9 designe un radical methyle, 
Rio designe un radical methoxy, c'est-a-dire I'acide 3-(4,5-dimethoxy) benzylidene campho-10-sulfoni- 
que. 

- q est egal a 1, Y designe un radical -S0 3 H, Y et R 10 designent tous deux un atome d'hydrogene, et Rq 
un radical n butyle, c'est-a-dire I'acide 3-{4-n.butoxy) benzylidene camphc-10-sulfonique. 

- q est egal a 1, Y designe un radical -S0 3 H, Y un atome d'hydrogene, R 9 designe un radical n butyle, 
R 10 un radical m6thoxy, c'est-a-dire I'acide 3-(4-n.butoxy 5-methoxy) benzylidene campho-10-sulfoni- 
que. 

Formuie (V) : 




dans laquelle : 

- R„ designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou alcoxy, lineaire ou ramif ie, contenant de 1 a 6 
atomes de carbone environ ou un radical -S0 3 H, 

- R 12 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou alcoxy, lineaire ou ramif ie\ contenant de 1 a 6 
atomes de carbone environ, 

- R 13 designe un atome d'hydrogene ou un radical -S0 3 H, I'un au moins des radicaux R„ et R 13 designant 

un radical -S0 3 H, 

- X est un atome d'oxygene ou de soufre ou un groupement -NR-, R etant un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle, lineaire ou ramif ie, contenant de 1 a 6 atomes de carbone environ. 

On peut citer, comme exemple particulier de formuie (V), Ie compos6 dans lequel X designe un radical 
-NH-, R ni designe un radical -S0 3 H, R 12 et R 13 designent tous deux un atome d'hydrogene, c'est-a-dire I'acide 
2-[4-(camphom6thylidene) phenyl] benzimidazole-5-sulfonique. 

Les composes de structures (I), (II), (III), (IV), (V) ci-dessus sont respectivement decrits dans Ie brevet 
US 4 585 597 et les demandes de brevets FR 2 236 515, 2 282 426, 2 645 148, 2 430 938 et 2 592 380. 

Le f iltre a groupement sulfonique peut egaiement etre un derive sulfonique de benzophenone de formuie 
(VI) suivante : 
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10 



15 



(R M 0)b 




(VI) 



(S0 3 H)c 



S0 3 H 



dans laquelle : 

- R 14 et R 15? identiques ou differents, designent soit un atome d'hydrogene soit un radical alkyle, lineaire 
ou ramif ie, contenant de 1 a 8 atomes de carbone environ, 

- a, b et c , identiques ou differents, sont des nombres egaux & 0 ou 1. 

On peut citer oomme exemple particulier de compose de formule (VI) : I'acide 2-hydroxy 4-methoxyben- 
zophenone 5-sulfonique (compost de formule (VI) dans laquelle a, b, et c sont egaux & z6ro, et R 15 designe 
un radical methyle). 

Le filtre & groupement sulfonique peut encore etre un derive sulfonique de formule (VII) suivante : 




30 dans laquelle : 

- X designe un atome d'oxygene ou un radical -NH-, 

- R 16 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou alcoxy, lineaire ou ramif ie, contenant de 1 & 8 
atomes de carbone environ ou un groupement de formule (VIII) 



35 




(VIII) 



40 

dans laquelle X' represente un atome d'oxygene ou un radical -NH-. 

On peut citer, comme exemples particuliers, les composes suivants de formule (VII) dans laquelle : 

- X designe le radical -NH- et R 16 designe un atome d'hydrogene : I'acide 2-phenyibenzimidazole 5-sul- 
fonique. 

45 - X designe le radical -NH-, R 16 designe le groupement de formule (VIII) dans lequel X' designe le radical 
-NH- : I'acide benzene 1,4 -di(benzimidazol -2 yl-5-suffonique). 

- X designe un atome d'oxygene, R 16 designe le groupement de formule (VIII) dans lequel X' designe un 
atome d'oxygene : I'acide benzene 1,4-di(benzoxazol-2 yl -5-sulfonique). 

Les composes de formule (VI) et (VII) sont des composes connus pouvant etre prepares selon des me- 
so thodes classiques decrites dans I'art anterieur. 

Des exemples de compositions cosmetiques f iltrantes preferees dans le cadre de la presente invention 
comprennent les associations entre filtre UV hydrophile acide et charge inerte adsorbante suivantes : 

- deriv6 sulfonique de 3-benzylidene 2-camphre de formule (I) dans laquelle n = 0 (acide benzene 1,4 
(di(3-methylidene campho-10-sulfonique)) et silice pyrogenee de type AEROSIL R 972 vendue par la 

55 societe DEGUSSA. 

- derive sulfonique de benzophenone de formule (IV) dans laquelle a, b et c sont egaux £ 0, et R 15 designe 
un radical methyle (acide 2-hydroxy 4-methoxybenzophenone 5- sulfonique, notamment vendu par 
BASF sous le nom de Uvinul MS 40 ) et silice pyrogen6e de type AEROSIL R 972 vendue par la societe 
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DEGUSSA. 

- derive sulfonique de benzimidazole de formule (VII) dans laquelle X dSsigne le radical -NH- et R 16 d6- 
signe un atome d'hydrogene (acide 2-ph6nyl benzimidazole 5-sulfonique, notamment vendu par MERCK 
sous le nom de Eusolex 232) et silice pyrog6n6e de type AEROSIL R 972 vendue par la societe DE- 
5 GUSSA. 

Le f litre UV hydrophile comportant au moins un radical acide, et notamment sulfonique, est g6n6ralement 
present dans les compositions filtrantes selon I'invention a une concentration totale comprise entre 0,2 et 10 
% en poids environ, et de preference entre 0,25 et 6 % en poids environ, par rapport au poids total de la compo- 
sition. 

10 La charge inerte adsorbante, et notamment la silice, est de preference pr6sente dans les compositions 

filtrantes en une teneur comprise entre 0,15 et 5 % environ, et de preference entre 0,2 et 3 % environ, par 
rapport au poids total de la composition. 

Les compositions cosmetiques selon I'invention peuvent bien entendu contenir un ou plusieurs f iltres so- 
laires compfementaires actife dans I'UVA et/ou TUVB, hydrophiles ou lipophiles autres, bien sur, que les f iltres 

15 hydrophiles acides de ('invention. 

Ces f iltres compfementaires sont choisis de preference parmi les derives cinnamiques tels que par exem- 
ple le p-methoxycinnamate de 2-ethylhexyle, les derives salicyliques comme par exemple le salicylate de 2- 
ethylhexyle et le salicylate d'homomenthyle, les derives du camphre comme par exemple le 3(4-methyiben- 
zylidene)camphre ou I'acide camphosulfonique (1,4 divinylbenzene), les derives de triazine tels que la 2,4,6- 

20 tris [p-tZ-ethyihexyl-r-oxycarbonylJanilino] 1,3,5-triazine, les d6riv6s de la benzoph6none tels que la 2-hy- 
droxy 4-m6thoxybenzoph6none, les derives du dibenzoylmethane tels que le 4-tert-butyl 4'-m6thoxydibenzoyl- 
methane, les d6riv6s de p,p-diph6nyiacry1ate tels que le a-cyano-0,0-diphenylacrylate de 2-ethylhexyle, les 
derives de I'acide p-aminobenzo?que comme par exemple le paradimethylaminobenzoate d'octyie, I'anthrani- 
late de menthyle, les polym6res f iltres et silicones f iltres decrits dans la demande WO-93/04665. D'autres 

25 exemples de f iltres organiques sont donn6s dans la demande de brevet EP-A 0 487 404. 

Les compositions selon I'invention peuvent egalement contenir des agents de bronzage et/ou de brunis- 
sage artif iciels de la peau (agents autobronzants), tels que par exemple de la dihydroxyacetone (DHA). 

Les compositions cosmetiques selon I'inventton peuvent encore contenir des nanopigments (taille moyen- 
ne des particules primaires : g6neralement entre 5 nm et 100 nm, de preference entre 10 et 50 nm) d'oxydes 

30 metalliques enrobes ou non comme par exemple des nanopigments d'oxyde de titane, de fer, de zinc, de zir- 
conium ou de cerium qui sont des agents photoprotecteurs bien connus en soi agissant par blocage physique 
(reflection et/ou diffusion) du rayonnement UV. De tels nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou non 
enrobes, sont en particulier decrits dans les demande de brevets EP-A- 0 518 772 et EP-A- 0 518 773. On 
peut par ailleurs mentionner, a titre compfementaire, les produits vendus sous les noms de marque UVT M 

35 160, UVT M 212 et UVT M 262 par la Soci6t6 KEMIRA, et MT 100 SAS par la Socfefe TAYCA. 

Les compositions de I'invention peuvent comprendre en outre des adjuvants cosmetiques choisis parmi 
les corps gras, les solvants organiques, les epaississants non ioniques, les adoucissants, les antioxydants, 
les opacif iants, les stabilisants, les silicones , les agents anti-mousse, les agents hydratants, les vitamines, 
les parfums, les conservateurs, les tensioactifs non ioniques, les charges, les s6questrants, les polymeres 

40 non ioniques, les propulseurs, les agents alcalinisants ou acidif iants, les colorants, ou tout autre ingredient 
habitueilement utilise en cosmetique, en particulier pour la fabrication de compositions sous forme d'emul- 
sions. 

Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir ce ou ces 6ventuels composes compfementaires de ma- 
niere telle que les propriefes avantageuses attadfees intrinsequement a Tassociation conforme a I'invention 

45 ne soient pas, ou substantial ement pas, alferees par la ou les adjonctions envisag6es. 

Les corps gras peuvent etre constitu6s par une huile ou une cire ou leur melange, la vaseline, la paraff ine, 
la lanoline, la lanoline hydrogenee, la lanoline acetyiee ; ils comprennent egalement les acides gras, les alcools 
gras tels que I'alcool laurique, cetylique, myristique, stearique, palmitique, ofeique ainsi que le 2-octyldodeca- 
nol, les esters d'acides gras tels que le monostearate de glycerol, le monosfearate de poly6thyfeneglycol, le 

50 myristate d'isopropyle, I'adipate d'isopropyle, le palmitate d'isopropyle, le palmitate d'octyie, les benzoates d'al- 
cools gras en C l2 -C 15 (Finsolv TN de FINETEX), I'alcool myristique polyoxy propylene a 3 moles d'oxyde de 
propylene (WITCONOL APM de WITCO), les triglycerides d'acides gras en C 6 -C 18 tels que les triglycerides 
d'acide caprylique/caprique, les huiles fluorees et perf luorees. 

Les huiles peuvent etre choisies parmi les huiles animales, vegetales, minerales ou de synthese et no- 

55 tamment I'huile de palme hydrogenee, I'huile de ricin hydrogenee ou non, I'huile de vaseline, I'huile de paraf- 
fine, I'huile de Purcellin (octanoate de stearyie), les huiles de silicone, volatiles ou non, les isoparaffines et 
les poly-ct-oiefines. 

Les cires peuvent etre choisies parmi les cires animales, fossiles, vegetales, min6rales ou de synthese. 
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On peut citer notamment les cires d'abeille, les cires de Carnauba, de Candelila, de canne a sucre, du Japon, 
les ozokerites, la cire de Montan, les cires microcristallines, les paraffines, les cires et resines de silicone. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols Inferieurs tels que I'ethanol, I'isopropanol, 
le propyleneglycol, la glycerine et le sorbitol. 

5 Les epaississants peuvent etre cholsis notamment parmi les acides poiyacryliques reticules, les gommes 

de guar et celluloses modifiees ou non telles que la gomme de guar hydroxypropylee, la cetylhydroxyethyl- 
cellulose et I'hydroxypropyl methyl cellulose. 

Les compositions de I'invention sont preparees selon les techniques bien connues de I'homme de Tart dans 
le domaine de la synthese des emulsions de type huile-dans-eau. Lors de la preparation de la composition, 

10 on introduit le f iltre acide prealablement neutralise, par exemple, au moyen de triethanolamine, a la phase 
grasse de la composition, puis on ajoute la charge inerte adsorbante, par exemple de la silice, a cette phase 
grasse jusqu'a I'obtention d'un liquide visqueux ; on additionne ensuite les autres constituants de la compo- 
sition et on homogeneise. 

A titre indicatif, dans les emulsions antisolaires conformes a I'invention destinees a la protection de la 
15 peau, la phase aqueuse est presente generaiement a raison de 50 a 95 % en poids environ, de preference de 

70 a 90 % en poids environ, par rapport a I'ensemble de la formulation, la phase huileuse a raison de 5 a 50 

% en poids environ, de pref6rence de 10 a 30 % en poids environ, par rapport a I'ensemble de la formulation, 

et le ou les (co)emulsionnant(s) a raison de 0,5 a 20 % en poids environ, de preference de 2 a 10% en poids 

environ, par rapport a I'ensemble de la formulation. 
20 La composition cosmetique de I'invention peut etre utilisee comme composition protectrice de I'epiderme 

humain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme composition antisolaire ou comme produit de 

maquillage (des cils, des sourcils ou de la peau). 

Cette composition peut se presenter, selon I'application envisagee, par exemple sous la forme d'une cre- 

me, d'un lait, d'un gel creme, de pommade, de shampooing ou de toute autre composition capillaire a rincer 
25 destinee a etre appliquee avant ou apres shampooing, avant, pendant ou apres coloration ou decoloration, 

avant, pendant ou apres permanente ou defrisage, et eventuellement enf in dtre conditionnee en aerosol et 

se presenter alors sous forme de mousse ou de spray. 

La phase aqueuse de Temulsion peut comprendre une dispersion v6siculaire non ionique preparee selon 

des precedes connus (Bangham, Standish and Watkins. J. Mol. Biol. 13, 238 (1965), FR 2 315 991 et FR 2 
30 416 008). 

Un autre objet de la presente invention est un procede de traitement cosmetique de la peau ou des cheveux 
destine a les proteger contre les effets des rayons UV consistant a appliquer sur ceux-ci une quantite eff icace 
d'une composition cosmetique telle que definie ckiessus. 

Des exemples concrets, mais nullement limitatifs, illustrant I'invention, vont maintenant §tre donn6s. 

35 

EXEMPLE 1 

Lait solaire pour la peau (emulsion huile-dans-eau) 

40 - Melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool cetylstearylique oxyethylene a 33 moles d'oxyde d'ethy- 

lene vendu sous la denomination "Sinnowax AO" par HENKEL 7 g 

- Melange de mono et dist6arate de glycerol non autoemulsif iable 2 g 

- Alcool cetylique 1,5 g 

- Benzoate d'alcools en C12-C15 (Finsolv TN de FINETEX) 10 g 

45 - Huile de silicone (Silbione Huile 70 047 V 300 de RHONE POULENC SILICONES) 1 ,5 g 

- 4-Tert-butyl 4'-methoxy dibenzoylmethane 4 g 

- 2-cyano, 3,3-diphenylacryiate de 2-ethyl hexyle 10 g 

- Silice pyrogenee (Aerosil R 972 de DEGUSSA) 0,5g 

- Acide 2-phenyl benzimidazole 5-sulfonique (Eusolex 232 de MERCK) 3 g 
so - Triethanolamine 2,21g 

- Glycerine 5g 

- Parfums, Conservateurs qs 

- Eau demineralisee qsp 100 g 

On realise I'emulsion ci-dessus en additionnant la phase grasse portee aux environs de 80°C a la phase 
55 aqueuse renfermant la glycerine et les conservateurs, portee a la m§me temperature et sous agitation rapide. 
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EXEMPLE 2 

Creme solaire pour la peau (Emulsion huile-dans-eau) 

5 - Melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool cetylstearylique oxyethylene a 33 moles d'oxyde Methy- 

lene vendu sous la denomination "Sinnowax AO" par HENKEL 7 g 

- Melange de mono et distearate de glycerol non autoemulsif iable 2 g 

- Alcool cetylique 1,5 g 

- Benzoate d'alcools en C12-C15 (Finsolv TN de FINETEX) 10 g 

10 - Huile de silicone (Silbione Huile 70 047 V 300 de RHONE POULENC SILICONES) 1 ,5 g 

- 4-Tert-butyl 4*-methoxy dibenzoylmethane 2 g 

- 2-cyano, 3,3-diphenylacrylate de 2-ethyl hexyle 10 g 

- Silice pyrogenee (Aerosil R 972 de DEGUSSA) 0 t 4g 

- Acide benzene 1 ,4 (di(3-methylidenecampho-1 0-sulfonique)] 1 ,98g 
15 - Triethanolamine 1,84g 

- Glycerine 5g 

- Parfums, Conservateurs qs 

- Eau demineralisee qsp 100 g 

On realise I'emulsion ci-dessus en additionnant la phase grasse portee aux environs de 80°C a la phase 
20 aqueuse renfermant la glycerine et les conservateurs, portee a la meme temperature et sous agitation rapide. 

EXEMPLE 3 

Creme solaire pour la peau (emulsion huile-dans-eau) 
25 — 

- Melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool cetylstearylique oxyethylene a 33 moles d'oxyde d'ethy- 
lene vendu sous la denomination "Sinnowax AO" par HENKEL 7 g 

- Melange de mono et distearate de glycerol non autoemulsif iable 2 g 

- Alcool cetylique 1 t 5g 

30 - Benzoate d'alcools en C1 2-C15 (Finsolv TN de FINETEX) 10 g 

- Huile de silicone (Silbione Huile 70 047 V 300 de RHONE POULENC SILICONES) 1 ,5 g 

- 4-Tert-butyl 4'-methoxy dibenzoylmethane 4g 

- 2-cyano, 3,3-diphenylacrylate de 2-6thyl hexyle 10 g 

- Silice pyrogenee (Aerosil R 972 de DEGUSSA) 0,6g 

35 - Acide benzene 1,4 (di(3-methylidenecampho-10-sulfonique)J 2,97g 

- Triethanolamine 2,31g 

- Glycerine 5g 

- Nanopigment d'oxyde de titane enrob§ de stearate d'aluminium et d'alumine (Micro Titanium Dioxyde 
MT1 OOTde la societe TAYCA) 5g 

40 - Parfums, Conservateurs qs 

- Eau demin§ralisee qsp 100 g 

On realise I'emulsion ci-dessus en additionnant la phase grasse portee aux environs de 80°C a la phase 
aqueuse renfermant la glycerine, le nanopigment d'oxyde de titane et les conservateurs, portee a la m§me 
temperature et sous agitation rapide. 

45 

EXEMPLE 4 

Lah solaire pour la peau (emulsion huile-dans-eau) 

so - Melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool cetylstearylique oxyethylen6 a 33 moles d'oxyde d'ethy- 

lene vendu sous la denomination "Sinnowax AO" par HENKEL 7 g 

- Melange de mono et distearate de glycerol non autoemulsif iable 2 g 

- Alcool cetylique 1,5 g 

- Benzoate d'alcools en C12-C15 (Finsolv TN de FINETEX) 10 g 

55 - Huile de silicone (Silbione Huile 70 047 V 300 de RHONE POULENC SILICONES) 1 .5 g 

- 4-Tert-butyl 4'-methoxy dibenzoylmethane 1,5g 

- 3-(4-Methyl benzylidene) camphre (Eusolex 6300 de MERCK) 4g 

- Silice pyrogenee (Aerosil R 972 de DEGUSSA) 0,5g 
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- Acide benzene 1,4 (di(3-methy1idenecampho-ir>sulfonique)] 1 ( 98g 

- Triethanolamine 1,44g 

- Glycerine 5g 

- Nanopigment d'oxyde de titane enrobe de stearate d'aluminium et d'alumine (Micro Titanium Dioxyde 
5 MT 1 0OTde la societe TAYCA) 5g 

- Parfums, Conservateurs qs 

- Eau demineralisee qsp 100 g 

On realise I'emulsion ci-dessus en additionnant la phase grasse portee aux environs de 80°C a la phase 
aqueuse renfermant la glycerine, le nanopigment d'oxyde de titane et les conservateurs, portee a la meme 
10 temperature et sous agitation rapide. 

EXEMPLE 5 

Lait solaire pour la peau (emulsion huile-dans-eau) 

15 

- Melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool cetylstearylique oxyethylene a 33 moles d'oxyde Methy- 
lene vendu sous la denomination "Sinnowax AO" par HENKEL 7 g 

- Melange de mono et distearate de glycerol non autoemulsif iable 2 g 

- Alcool cetylique 1,5 g 

20 - Benzoate d'alcools en C1 2-C15 (Finsolv TN de FINETEX) 10 g 

- Huile de silicone (Silbione Huile 70 047 V 300 de RHONE POULENC SILICONES) 1 ,5 g 

- p-methoxycinnamate de 2-6thylhexyle 7g 

- 2-cyano 3,3-diphenylacrylate de 2-ethylhexyle- 7 g 

- acide p,0' camphosulfonique [1 ,4 divinylbenzene] en solution aqueuse a 33% 9,09 g 
25 - Smectite synthetique 2g 

- Triethanolamine 1,44g 

- Glycerine 5g 

- Nanopigment d'oxyde de titane enrobe de stearate d'aluminium et d'alumine (Micro Titanium Dioxyde 
MT 1 0OTde la societe TAYCA) 3 g 

30 - Parfums, Conservateurs qs 

- Eau demineralisee qsp 100 g 

On realise l'6mulsion ci-dessus en additionnant la phase grasse portee aux environs de 80°C a la phase 
aqueuse renfermant la glycerine, le nanopigment d'oxyde de titane et les conservateurs, portee a la meme 
temperature et sous agitation rapide. 

35 

Revendications 

1. Composition cosmetique f iltrante, caracterisee par le fait qu'elle contient, dans un support cosmetique- 
40 ment acceptable de type emulsion huile-dans-eau, (i) au moins un agent hydrophile f iltrant le rayonne- 

ment ultraviolet et comportant au moins un radical acide, eventuellement neutralise, et (ii) au moins une 
charge insoluble inerte et adsorbante a regard dudit agent 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que le radical acide de I'agent hydrophile f iltrant 
45 le rayonnement ultraviolet est un radical sulfonique -S0 3 H. 

3. Composition selon les revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que I'agent hydrophile filtrant le rayon- 
nement ultraviolet est un compose de structure 3-benzylidene 2-camphre. 

so 4. Composition selon la revendication 3, caracterise en ce que I'agent hydrophile filtrant le rayonnement ul- 
traviolet repond a la formule (I) suivante : 



55 
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5 




10 dans laquelie : 

- Z designe un groupement : 



0 



15 




- n designe 0 ou un nombre entier sup6rieurou egal a 1 et inferieur ou egal a 4, 

- R n represente un ou plusieurs radicaux alkyle ou alkoxy, identiques ou differents, lineaires ou rami- 
fies, contenant de 1 a 4 atomes de carbone. 

25 5. Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce que le compose de formule (I) est I'acide ben- 
zene 1,4 [di(3-methylidenecampho-10-sulfonique)]. 

6. Composition selon la revendication 3, caracterisee en ce que I'agent hydrophile f iltrant le rayonnement 
ultraviolet repond a la formule (II) suivante : 

30 



35 




(ID 



0 



40 

dans laquelie 

- R 2 designe un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un radical alkyle contenant 1 a 4 atomes 
de carbone, un radical -S0 3 H, 

- R 3 et R4 designent un atome d'hydrogene ou un radical -S0 3 H, Tun au moins des radicaux R 2 , R 3 ou 
45 R4 designant le radical -S0 3 H, R 2 et R4 ne pouvant designer simultanement un radical-S0 3 H. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que dans la formule (II) R 2 designe le radical 
-S0 3 H en position para du benzylidene camphre et Rs et R4 represented chacun un atome d'hydrogene. 

50 8. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que dans la fomiule (II) R 2 et R4 represente cha- 
cun un atome d'hydrogene et R 3 designe -S0 3 H. 

9. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que dans la formule (II) R 2 designe le radical 
methyie en position para du benzylidene camphre, R4 un radical represente le radical S0 3 H et R 3 un atome 

55 d'hydrogene. 

10. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que dans la formule (II) R 2 designe un atome 
de chlore en position para du benzylidene camphre, R4 le radical -S0 3 H et R 3 un atome d'hydrogene. 
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11. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que dans la formule (II) R 2 designe le radical 
methyle en position para du benzylidene camphre, R4 designe un atome d'hydrogene et R3 designe le 
radical -SO3H. 

5 12. Composition selon la revendication 3, caracterisee en ce que i'agent hydrophile filtrant le rayonnement 
ultraviolet repond a la formule (III) suivante : 



10 



15 



35 



HO3S 




(III) 



dans laquelle : 

- R 5 et R 7t identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle, un radical 
aikyle lineaire ou ramif ie contenant 1 a 8 atomes de carbone ou un radical alcoxy lineaire ou ramif ie 

20 contenant 1 a 8 atomes de carbone, Tun au moins des radicaux R5 et R 7 representant un radical hy- 

droxyle, alkyte ou alcoxy, 

- Re et Re, identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle, Tun au 
moins des radicaux Re et Re designant le radical hydroxyle, 

- sous reserve que lorsque Re et Re designent I'hydrogene et que Re designe le radical hydroxyle, R 7 
25 ne designe pas un radical alcoxy ou un atome d'hydrogene. 

13. Composition selon la revendication 1 2, caracterisee en ce que dans la formule (III) Re est un radical me- 
thyle, Re un atome d'hydrogene, R 7 un radical tertiobutyle et Re un radical hydroxyle. 

30 14. Composition selon la revendication 1 2, caracterisee en ce que dans la formule (HI) Re est un radical me- 
thoxy, Re un atome d'hydrogene, R 7 un radical tertiobutyle et Re un radical hydroxyle. 

15. Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce que dans la formule (III) R 5 et R 7 designent 
chacun un radical tertiobutyle, Re un radical hydroxyle et Re un atome d'hydrogene. 



16. Composition selon la revendication 3, caracterisee en ce que I'agent hydrophile filtrant le rayonnement 
ultraviolet repond a la formule (IV) suivante : 



40 



45 




(IV) 



50 



dans laquelle 

- R 9 designe un atome d'hydrogene, un radical aikyle lineaire ou ramif ie contenant de 1 a 18 atomes 
de carbone , un radical alcenyle, lineaire ou ramif ie, contenant de 3 a 18 atomes de carbone, un grou- 
pement choisi parmi : 



55 
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-CHy- CHOH 
I 

CF^OH 



ou 

-(CH 2 CH 2 0) n -H, 

10 ou 

-CH 2 -CHOH-CH 3t 

ou -(CH 2 ) m - ou -CH 2 -CHOH-CH 2 -, n etant un nombre entier compris entre 1 et 6 (1 =£ n ^ 6) et m 
un nombre entier compris entre 1 et 10 (1 ^ m ^ 10), 

- R 10 designe un atome d'hydrogene, un radical alcoxy contenant de 1 a 4 atomes de carbone, ou un 
15 radical divalent - O - relie au radical R9 lorsque celui-ci est divalent lui aussi. 

- q designe un nombre entier egal a 1 ou 2, etant entendu que si q est egal a 2, R9 doit designer un 
radical divalent. 

- YetV designent un atome d'hydrogene ou un radical -S0 3 H, au moins un de ces radicaux Y ou Y' est 
different de i'hydrogene. 

20 

17. Composition selon la revendicatlon 16, caracterisee en ce que dans la formule (IV) q est egal a 1, Y et 
R 10 designent chacun un atome d'hydrogene, R 9 designe un radical methyle, Y* en position 3 designe un 
radical -S0 3 H. 

25 18. Composition selon la revendication 16, caracterisee en ce que dans la formule (IV) q est egal a 1, Y de- 
signe un radical -S0 3 H, Y un atome d'hydrogene, R 10 un radical divalent -O- relie a R9 designant un radical 
methylene. 

19. Composition selon la revendication 16, caracterisee en ce que dans la formule (IV) q est egal a 1, Y de- 
30 signe un radical -S0 3 H, Y et R 10 designent tous deux un atome d'hydrogene, et R 9 designe un radical 

methyle. 

20. Composition selon la revendication 16, caracterisee en ce que dans la formule (IV) q est egal a 1, Y de- 
signe un radical -S0 3 H, Y un atome d'hydrogene, R 9 designe un radical methyle et R 10 designe un radical 

35 methoxy. 

21. Composition selon la revendication 16, caracterisee en ce que dans la formule (IV) q est egal a 1, Y de- 
signe un radical -S0 3 H, Y et R 10 designent tous deux un atome d'hydrogene, et R9 un radical n butyle. 

40 22. Composition selon la revendication 16, caracterisee en ce que dans la formule (IV) q est egal a 1, Y de- 
signe un radical -S0 3 H, Y un atome d'hydrogene, R 9 designe un radical n butyle et R 10 un radical methoxy. 

23. Composition selon la revendication 3, caracterisee en ce que I'agent hydrophile f iltrant le rayonnement 
ultraviolet repond a la formule (V) suivante : 

45 



50 




(V) 



0 



dans laqueile : 

- Rn designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou alcoxy, lineaire ou ramif ie, contenant 1 a 6 
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atomes de carbone, un radical -S0 3 H, 

- R 12 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou alcoxy lineaire ou ramlf ie contenant 1 d 6 
atomes de carbone, 

- R 13 designe un atome d'hydrogene, ou un radical -S0 3 H, 

5 - Tun au moins des radicaux R„ ou R 13 designe un radical -S0 3 H, 

- X est un atome d'oxygene ou de soufre, ou un groupement -NR-, R etant un atome d'hydrogene ou 
un radical alkyle lineaire ou ramif ie contenant de 1 a 6 atomes de carbone. 

24. Composition selon la revendication 23, caracterisee en ce que dans la formule (V) X designe un radical 
10 -NH-, R t1 designe un radical -S0 3 H, R 12 et R 13 designent tous deux un atome d'hydrogene. 

25. Composition selon les revendications 1 ou 2, caractensee en ce que Tagent hydrophile f iltrant le rayon- 
nement ultraviolet est un compos6 de formule (VI) 

15 



20 



(R M 0)b 




(VI) 



(S0 3 H)c S0 3 H 



25 



30 



35 



dans laquelle 

- R 14 et R 15 identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle, lineaire ou 
ramif ie, contenant de 1 a 8 atomes de carbone, 

- a, b et c identiques ou differents sont egaux a 0 ou 1. 

26. Composition selon la revendication 25, caractensee en ce que dans la formule (VI) a=b=c=0 et R 15 designe 
un radical methyle. 

27. Composition selon les revendications 1 ou 2, caractensee par le fait que Tagent hydrophile filtrant le 
rayonnement ultraviolet est un compose de formule (VII) 



40 



45 



HO3S 




(VII) 



50 



dans laquelle : 

- X designe un atome d'oxygene ou un radical - NH -, 

- R 16 d6signe un atome d'hydrogene, un radical alkyle ou alcoxy, lineaire ou ramifie, contenant de 1 
d 8 atomes de carbone ou un groupement de formule (VIII) 



55 




SO3H 



(VIII) 



dans laquelle X' designe independamment de X, un atome oxygene ou un radical -NH-. 
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28. Composition selon la revendication 27. caracterisee en ce que dans la formule (VII) X designe le radical 
-NH-, et R 16 designe un atome d'hydrogene. 

29. Composition selon la revendication 27, caracterisee en ce que dans la formule (VII) X designe le radical 
-NH-, R,6 designe le groupement de formule (VIII) avec X' d6signant le radical -NH-. 

30 Composition selon la revendication 27, caracterisee en ce que dans la formule (VII) X designe un atome 
d'oxygene, R 1S designe le groupement de formule (VIII) avec X' designant un atome d'oxygene. 

31 Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracterisee en ce que la surface 
specifique de ladite charge inerte adsorbante est d'au moins 10 nffg. de preference d au moms 50 m*/g 
et encore plus pr6f6rentiellement d'au moins 100 m 2 /g. 

32. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce que ladite char- 
ge inerte adsorbante est choisie au sein du groupe constitu6 par les silices, les alum.nes, les alum.no- 
silicates les z6olithes, le talc et la magn6sie. 

33. Composition selon la revendication 32, caracterisee en ce que la charge inerte adsorbante est une silice 
adsorbante pyrog6n6e, precipice ou un gel de silice. 

34. Composition selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes caract6ris6e par le fait quelle ren- 
ferme de 0.2 a 10 % en poids environ d'agent hydrophile filtrant le rayonnement ultraviolet, et de prefe- 
rence 0,25 a 6 % en poids environ, par rapport au poids total de la composition. 

35 Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle ren- 
ferme la charge inerte adsorbante en une proportion comprise entre 0.15 et 5 % en poids environ, et de 
preference entre 0,2 et 3 % en poids environ, par rapport au poids total de la composition. 

36. Composition selon I'une quelconque des revendications progenies, caracterisee par le fait qu'elle 
contient en outre un ou plusieurs f litres solaires complementaires actifs dans I UVB et/ou I UVA hydro- 
philes ou lipophiles autres que les filtres hydrophiles acides selon la revendication 1. 

37. Composition selon la revendication 36, caracterisee par le fait que les filtres solaires complementaires 
sont choisis parmi les cinnamates, les salicylates, les derives du benzylidene camphre, les Mnvte de tna- 
zine les d6riv6s de la benzoph6none, les derives du dibenzoylm6thane, les derives de B,p-d'ph6nylacry- 
late,'les derives de I'acide p-aminobenzoique, I'anthranilate de menthyle, les polym6res filtres et les si- 
licones filtres. 

38 Composition selon la revendication 37, caracterisee par le fait que les filtres solaires complementaires 
sont choisis parmi le groupe comprenant le 4-tert-butyl-4'-m6thoxydibenzoylm6thane. le 2-cyano 3,3-d,- 
ph6nylacrylate de 2-6thyl hexyle et le 3-(4-m6thylbenzylidene)-camphre. 

39 Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee en ce qu'elle contient 
en outre a titre d'agents photoprotecteurs complementaires, des nanopigments d'oxydes metalhques, 
enrobes ou non, capables de bloquer physiquement, par diffusion et/ou reflection, le rayonnement UV. 

40 Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle 
comprend en outre des adjuvants cosm6tiques choisis parmi les corps gras, les solvants organ.ques, les 
epaississants non ioniques, les adoucissants. les antioxydants, les opacif iants, les stab.lisants, les sili- 
cones les agents anti-mousse, les agents hydratants. les parfums, les conservateurs, les tens.oact.fs 
non ioniques, les charges, les s6questrants, les polymeres non ioniques, les propulseurs, les agents al- 
calinisants ou acidif iants, les colorants. 

41. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caract6ris6e en ce qu'elle consfrtue 
une composition protectee de l'6piderme humain ou une composition antisolaire. 

42. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 40, caracterisee en ce qu'elle constitue une 
composition de maquillage des cils, des sourcils ou de la peau. 
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43. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 40, caracterisee en ce qu'elle constitue une 
composition pour la protection des cheveux contre les rayons ultraviolets. 

44. Utilisation des compositions def inies a Tune quelconque des revendications precedentes comme, ou pour 
la fabrication de, compositions cosmStiques pour la protection de la peau et/ou des cheveux contre le 
rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

45. Proced6 de traltement cosmetique pour prot6ger la peau et/ou les cheveux contre le rayonnement ultra- 
violet, en particulier le rayonnement solaire, caracteris6 en ce qu'il consiste a appliquer sur ceux-ci une 
quantite eff icace d'une composition telle que def inie a Tune quelconque des revendications 1 a 43. 

46. Utilisation d'une charge inerte insoluble adsorbante, en particulier une silice, pourameliorer la remanence 
a I'eau d'une composition cosmetique antisolaire de type emulsion huile-dans-eau contenant, a titre 
d'agent photoprotecteur, un f iltre UV hydrophile comportant au moins un radical acide, en particulier sul- 
fonique. 
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